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© Verfahren zur Herstellung efnes agglomerierten Formpulvers aus Polytetrafluorethylen und 
hydrophoben FUllstoffen. 

© Die Eigenschaften von aggiomerierten Formpuivern von PTFE una hydrophoben Fuilstoffen warden verbes- 
sert. wenn die Agglomerate nach Beendigung des Agglomeriervorgangs mit einem flussigen Medium gewaschen 
werden, das ein oberflachenaktives Mittel enthalt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES AGGLOMER1ERTEN FORMPULVERS AUS POLYTETRAFLUORETH- 

YLEN UNO HYDROPHOBEN FOLLSTOFFEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines agglomerierten Formpulvers, bestehend aus 
Agglomeraten eines nicht aus der Schmelze verarbeitbaren Tetrafluorethylen-Polymeren mit mindestens 
einem feinzerteilten FUllstoff aus einem hydrophoben Material, wobei der FQilstoff in den agglomerierten 
TeiJchen in weitgehend gleichmafliger Verteilung enthalten ist, durch Vormischen eines feinzerteilten. 
5 granularen Tetrafluorethylen-Polymerpulvers und des FGIIstoffs, Suspendieren der Mischung in einem 
fIGssigen Agglomeriermedium aus Wasser und einer das Tetrafluorethylen-Polymerpulver benetzenden, in 
Wasser hochstens bis zu 15 Gew.-% loslichen organischen FIGssigkeit und Agglomeration unter RGhren.' 

Rohpolymerisate des Tetrafluorethylens. die nach dem Verfahren der Suspensionspolymerisation in 
wSflriger oder waSrig-organischer Phase erhalten werden, besitzen ein niedriges SchUttgewicht und sind 
io praktisch nicht flieSfMhig, was ihre Verarbeitung in automatischen Anlagen fGr die Pre/3-Sinter-Technik 
au/terordentiich erschwert. 

Es ist bekannt, dafl man das durch Suspensionspolymerisation erzeugte Polytetrafluorethylen (PTFE) 
zwecks Verbesserung seines Flieflverhaltens und Erhohung des SchGttgewichts einem Agglomerationspro- 
zefl in einem watfrig organischen Medium unterwirft. nachdem das Rohpolymerisat zunachst auf eine 
is bestimmte kleinere, aber einheitliche Teilchengro/te durch Mahlen zerkleinert worden ist Man kann auch 
fGllstoffhaltige Mischungen mit hoher FlieflfShigkeit und erhohtem SchGttgewicht erhalten, wenn dieser 
Proze/S in Gegenwart von Fullstoffen durchgefGhrt wird (US-PS 3 781 258). Dabei wird der FGIIstoff mehr 
Oder weniger homogen in das agglomerierte Korn eingebaut. Bei FGIIstoffen mit hydrophober Oberflache. 
wie zum Beispiel Rufl oder Kohlepulver. ist dieses Verfahren mit zufriedenstellenden Ergebnissen durch- 
20 fGhrbar. wShrend hingegen bei FGIIstoffen mit hydrophiler Oberflache, wie zum Beispie! Metailpuiver oder 
-flocken, erhebliche Anteiie an eingesetztem FGIIstoff in dem w§tfrig-organischen Agglomeriermedium 
verbleiben und so dem Agglomerationsprozefl verlorengehen. Daher sind eine ganze Reihe von Verfahren 
bekanntgeworden, bei denen entweder der FGIIstoff vor der Agglomeration einer hydrophobierenden 
Behandiung unterzogen oder ein hydrophobierendes Mittel wahrend des Agglomerationsprozesses in der 
25 fIGssigen Phase zugegen ist. Representative Beispiele fUr solche Zusatze sind Aminosilane und/oder 
Siiikone, aliphatische CarbonsSuren oder deren Salze mit Kationen der Gruppe II des periodischen 
Systems, Aminosilane in Kombination mit CarbonsSure oder mit anionischen oberflSchenaktiven Mitteln. wie 
Natriumlauryisulfat, ferner auch solche Zusatze, die aus Alkansulfonat Oder Alkyisulfat aiiein bestehen (wie 
beschrieben in den US-Patentschriften 3 915 916, 3 929 721, 3 980 596, 4 370 436 und 4 665 113). 
30 Wenn hingegen auch die Agglomeration hydrophober FGIIstoffe solcher Vorbehandlungsschritte oder 
ZusMtze nicht bedarf. so ist doch auch hier die Herstellung eines vollig homogenen Kornaufbaus zwischen 
PTFE und dem FQilstoff bis in die Su/teren Zonen des agglomerierten Korns ein Problem. Es hat sich 
nMmlich herausgestellt, da/3 auf der Oberflache des agglomerierten Teilchens eine betrSchtliche Menge an 
FGIIstoff abgelagert ist, deren Konzentration weit Gber das VerhSltnis Fullstoff zu PTFE im Innern dieses 
35 Teilchens hinausgeht. Dadurch entsteht auf einem wichtigen Einsatzgebiet solcher agglomerierter PTFE- 
FGIIstoff-Formpulver, nSmiich der PreB-Sinter-Verarbeitung mit automatischer BefUllung der Vorform, ein 
betrachtlicher Nachteil. Es wird eine erhebliche Herabsetzung von Zugfestigkeit und Rei/Jdehnung an 
Formteilen beobachtet, die aus solchen Formpulvern hergestellt worden sind. was wohl auf ein ungenugen- 
des Zusammensintem der PTFE-Teilchen wegen der dazwischenliegenden "FGIIstoff-HulIe" zurGckzufGhren 
ist. Zwar ist es moglich, zumindest einen Teil dieses GberschGssigen FGIIstoffs durch SchGtteln und 
Absieben zu entfernen, jedoch stellt dies einen umstandlichen und wegen des Zeitaufwands und der 
Staubbildung ISstigen Arbeitsschritt dar. Somit bestand die Aufgabe, diesen Mi/Sstand zu beheben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemM/J gelost durch ein Verfahren der eingangs genannten Art, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafl man nach Beendigung des Agglomeriervorgangs die gebildeten Agglome- 
rate in einem fiQssigen Medium unter waschartiger Bewegung mit einem oberflachenaktiven Mittel in einer 
Menge behandelt die ausreichend ist, eine Benetzung des hydrophoben FGIIstoffmaterials zu bewirken. 

Das erfindungsgemafle Verfahren bezieht sich auf die Agglomerierung von nicht aus der Schmelze 
verarbeitbaren Tetrafluorethylen-Polymeren. Unter diesem Begriff "nicht aus der Schmelze verarbeitbar" 
versteht man in erster Linie das Homopolymere, nSmlich das Polytetrafluorethylen seibst. daneben aber 
auch die sogenannten "modifizierten" Tetrafluorethylen-Polymeren, das hem solche Polymerisate des 
Tetrafluorethylens. die ein fluoriertes oder bevorzugt perfiuoriertes Comonomeres in einer so geringen 
Menge - meist < 2 Mol-%, vorzugsweise < 0,5 Moi-% - enthalten, so dafl der Charakter des Polymeren als 
"nicht aus der Schmelze verarbeitbar" erhalten bleibt Solche Comonomere sind beisptelsweise Chiortrffluo- 
rethylen, Hexafluorisobutylen, 1-Perfiuorbuten, Perfluoralkylperfluorvinylether mit einem Perfluoraikyfrest von 
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1 bis 5 C-Atomen, insbesondere Perfluorpropylperfluorvinylether und Hexafluorpropylen. Solche 
Tetrafluorethylen-Polymere weisen eine scheinbare Schmelzviskositat von mindestens 1 * 10 3 Pa s bei 380 
* C auf, gemessen nach dem Kriechtest [Ajroldi et al., J. Appl. Polym. Sci.. 14 (1970) Seite 79 ff.]. Soweit in 
dieser Beschreibung die Abkurzung PTFE gebraucht wird, bezieht sie sich auf alle diese Arten von nicht 
5 aus der Schmelze verarbeitbaren Tetrafiuorethylen-Polymeren. Fur den Agglomerationsproze/3 zu einem 
PTFE-Formpuiver von hohem SchOttgewicht und guter Flieflfahigkeit werden Suspensionspolymensate des 
Tetrafluorethylens eingesezt, wobei das nach diesem Verfahren erhaltene PTFE, das als Rohpolymerisat 
eine mittlere Teiichengrofle von etwa 1 200 bis 800 um und ho her besitzt, einem der bekannten 
Zerkleinerungsprozesse fUr PTFE unterworfen - beispielsweise Mahien in einer Hammermuhle Oder Nafl- 

70 schneiden - und dabei auf eine mittlere Teilchengrofle von 20 bis 100 um feinzerteilt wird. Desgleichen 
sollen die eingesetzten FOIIstoffe in feinzerteiiter Form vorliegen, das heiflt etwa eine mittlere Teilchengrofle 
besitzen wie das gemahlene PTFE. Das Agglomerationsverfahren selbst ist dem Fachmann bekannt. 
beispielsweise aus den US-Patentschriften 3 527 857 und 3 781 258. in diesem Verfahren wird das mit den 
FGIIstoffen vorgemischte PTFE-Pulver in einem fIGssigen Agglomeriermedium suspendiert. das aus Wasser 

75 und einer organischen FIGssigkeit besteht, wobei diese organische Flussigkeit imstande sein mui3, das 
PTFE-Pulver zu benetzen und auflerdem in Wasser hochstens bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 3 
Gew.-%, ISslich sein darf. Solche organischen FlOssigkeiten sind beispielsweise Kohienwasserstoffe oder 
deren Gemische, zum Beispiel n-Heptan, n-Octan, Benzinfraktionen. insbesondere solche mit Siedepunkten 
von 80 bis 150 * C, Cyclohexan, Benzol, Toluol; halogenierte Kohienwasserstoffe. beispielsweise Perchlo- 

20 rethylen, Chloroform, Trichlorethylen t Tetrachlorkohlenstoff oder Chlorfluorkohlenwasserstoffe. wie 1.1.2- 
Trifluor-l,2,2-trichlorethan. Das Verhaltnis von Wasser zu Feststoff, das heitft zu der Summe von PTFE- 
Pulver und FGIIstoff, soil im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, das Verhaltnis von Feststoff zu organischer 
FIGssigkeit im Bereich von 1 : 1 bis 10 : 1 Gewichtsteiien liegen. Der Anteil des FGIlstoffs in dem Gemisch 
mit PTFE liegt im Bereich von 5 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 30 VoL-%. bezogen auf das Volumen des 

25 Gemisches. Das suspendierte Gemisch aus PTFE und FGIIstoff wird dann zur Agglomerierung langere Zeit 
gerOhrt, die Mischung kann dabei auf Raumtemperatur gehalten oder auch auf Temperaturen. die unter 
oder am Siedepunkt der eingesetzten organischen FIGssigkeit liegen, erwSrmt werden; vorzugsweise wird 
bei 40 bis 50 *C gearbeitet. Die RGhrenergie, die Zeitdauer und Temperatur sowie insbesondere das 
VerhMltnis von organischer Flussigkeit zu Feststoff bestimmen den Grad der Agglomeration, der durch 

30 geeignete Wahl dieser Grotfen eingestellt werden kann. 

Die Beendigung des Agglomerationsvorganges ist daran erkennbar. daJ3 die gebildeten Agglomerate 
keine Zunahme des Teilchendurchmessers mehr zeigen, was beispielsweise durch Beugungsmessungen 
mit Laserstrahlen ermittelt werden kann. 

Die Behandlung der gebildeten Agglomerate nach dem erfindungsgema/Jen Verfahren erfolgt in einem 

35 fIGssigen Medium, dem das oberfiachenaktive Mittel zugesetzt wird. Dabei ist das Verhaltnis von Agglome- 
rat zu fIGssigem Medium nicht kritisch. Die zu behandelnden Agglomerate konnen in dem flussigen Medium 
suspendiert sein, es kann aber auch bereits ausreichend sein, sie nach Abtrennung vom flussigen 
Agglomeriermedium mit einer Losung des oberflSchenaktiven Mittels zu besprGhen. Die Behandlung wird 
unter einer waschartigen Bewegung durchgefUhrt Sie sollte im allgemeinen mindestens 5 Minuten betra- 

40 gen, nach oben ist diese Zeitdauer nicht begrenzt. 

Unter waschartiger Bewegung soil dabei irgendeine Art von Bewegung verstanden werden. die milde 
ScherkrSfte zwischen fIGssigem Medium und Agglomeraten zur Wirkung und beide in innige Beruhrung 
bringt. Dies kann durch RGhren, Umwalzen oder Mischen mit milder Scherwirkung oder durch Schutteln im 
Gefafl oder Rotationsbewegungen des Gefafles bewirkt werden. Auch kann die waschartige Bewegung in 

45 einem Aufwirbeln der Agglomerate in dem fIGssigen Medium, das die oberfiachenaktive Substanz enthalt. 
oder im AbsprGhen dieser Agglomerate mit einem Strahl des genannten fIGssigen Mediums bestehen. 

Nach dieser Nachbehandlung wird die gesamte Suspension oder Aufschlammung uber eine geeignete 
Trennvorrichtung, beispielsweise ein Sieb, abgelassen, wobei das Korn auf der Trennvorrichtung verbleibt, 
wahrend der GberschUssige FUllstoff mit dem fIGssigen Behandlungsmedium entfernt wird. 

so Die Zugabe des oberflSchenaktiven Mittels kann auch unmittelbar nach beendeter Agglomeration zum 
fIGssigen Agglomeriermedium erfolgen, wobei entweder vorher eine Abtrennung der organischen FIGssigkeit 
erfolgt Oder aber diese organische FIGssigkeit im fIGssigen Medium verbleibt. Schliefllich konnen die 
Agglomerate vom fIGssigen Agglomeriermedium durch Sieben, Abfiltrieren und ahnliche Trennmethoden 
abgetrennt werden und dann in Wasser oder einem Gberwiegend waflrigen Medium suspendiert und nach 

55 Zugabe des oberfiachenaktiven Mittels behandelt werden. Wiederum kann der organische Anteil der 
AgglomerierflGssigkeit. der sich nach dem Agglomerationsprozefl Gberwiegend in den agglomerierten 
Kornem befindet, bei der Abtrennung mitentfernt werden. beispielsweise durch Erwarmen. oder bei der 
Behandlung im Korn verbleiben. 
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Die Konzentration des oberflachenaktiven Mittels ist nicht sehr kritisch. Sie mufl zumindest so gro)3 sein, 
dafl die Oberflache der gebildeten Agglomerate vom flQssigen Behandlungsmedium benetzt wird. Daher 
wird die Konzentration im Bereich von 30 bis 1000 ppm, vorzugsweise bei 50 bis 500 ppm. liegen. 

Als oberflachenaktive Mittel konnen nicht-ionische, anionenaktive und kationenaktive "enside eingesetzt 
werden. 

Nicht-ionische Tenside, die fur diesen Zweck in Frage kommen, sind insbesondere fofgende: 
Aikyiphenoloxethylate der aligemeinen Formel 



mit n = 4 bis 20, wobei R ein Alkylrest mit 4 bis 20 C-Atomen ist der am Benzolring ein- bis dreimai 
substituiert sein kann (x = 1 bis 3), und Ethylenoxideinheiten zum Teil durch Propylenoxideinheiten ersetzt 
sein konnen; 

Fettalkoholoxethylate der aligemeinen Formel 
R-0-[CH 2 CH 2 0] n H 

mit n = 4 bis 20, wobei R ein Alkylrest mit 4 bis 20 C-Atomen ist. der auch teilweise fluoriert oder 
perfluoriert sein kann, und wobei Ethylenoxideinheiten zum Teil durch Propylenoxideinheiten ersetzt sein 
konnen; sowie Ethylenoxid-Propylenoxid-BIockcopolymerisate der aligemeinen Formel 



mit x - 2 bis 20, y « 10 bis 50 und z = 2 bis 20. Ebenso sind verwendbar die nicht-ionischen 
Kondensationsprodukte von Aminen, insbesondere Fettaminen, oder von Fettsaureestern mit Ethylenoxid 
Oder Gemischen von Ethylen- und Propylenoxid. 

Als nicht-ionische Tenside sind ferner Aminoxide geeignet, die die aligemeinen Formein R'R 2 R-N-» O, 
R 1 (R) 2 -N-0 besitzen. Darin bedeuten R 1 und R 2 einen Methyl- oder Ethylrest, R steht fur einen langerketti- 
gen Alkylrest mit 10 bis 18 C-Atomen. Aminoxide der erstgenannten Formel sind bevorzugt 

Als anionenaktive Tenside, die im Rahmen des erfindungsgemMiSen Verfahrens eingesetzt werden 
konnen, seien genannt Alkansulfonate und Alkylsulfate, Alkylbenzolsulfonate und Alkylarylsulfate, Salze 
hoherer Fettsauren, Salze von Alkanphosphonsauren, PhosphorsMurealkyl- oder -alkylarylester, oxalkylierte 
Sulfonsauren oder deren Salze sowie Sulfobernsteinsaureester oder deren Salze. Insbesondere sind auch 
die perfluorierten oder teilfluorierten Derivate dieser Verbindungen geeignet, beispielsweise Salze von 
Perfluoralkansauren oder Perfiuoralkansulfonsauren. Alle diese anionenaktiven Tenside liegen vorzugsweise 
in Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze vor. 

Schliefilich konnen auch kationenaktive Tenside, wie die Ammoniumsalze langkettiger sekundarer und 
tertiarer Amine, als oberflachenaktive Mittel im erfindungsgema/ten Verfahren Anwendung finden. 

Vorzugsweise kommen aber nicht-ionische oder anionenaktive Tenside in Betracht. Auch Gemische von 
Vertretern dieser beiden Gruppen sind einsetzbar. 

Hydrophobe FOIIstoffe, die mit PTFE ohne hydrophobierende Vorbehandlung gemeinsam agglomeriert 
und dann nach dem erfindungsgemMflen Verfahren behandeit werden konnen, sind Kohle und Graphit in 
ihren verschiedenen physikalischen Erscheinungsformen, wie Pulver, Fasern, Flocken oder Kdrner, ferner 
Rufi, Koksmehl und dergleichen. Weitere Klassen von hydrophoben Fullstoffen sind Schwermetallsulfide, 
wie MolybdSnsulfid oder Cadmiumsulfid. ferner hochtemperaturbestandige Kunstharze in Form von Pulvern, 
Fasern oder Flocken, wie zum Beispiel Polyetherketone, Polyethersulfone, Polyarylensulfide, Polyimide oder 
aromatische Polyamide. Ferner sind auch gemeinsame Agglomerate von bestimmten hydrophoben organi- 
schen Pigmenten und PTFE der Behandlung zuganglich. wie zum Beispiel Agglomerate aus PTFE und 
Phthalocyaninen. Alle diese hydrophoben Fullstoffe haben gemeinsam. dafl sie im flUssigen Agglomerier- 
medium von der mit Wasser im wesentlichen nicht mischbaren organischen Phase benetzt werden. 

Der wesentliche Vorteil des nach dem erfindungsgem^fien Verfahren behandelten agglomerierten 




H [ OCH 2 CH 2 ] x- C 0-CH-CH 2 ) y~ C OCH 2 CH 2 ] 2 0H 

CH 3 
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PTFE-Fullstoff-Produktes besteht darin, da/3 nach dem Pretf-Sinter-Verfahren hergesteltte Formteile erne 
erheblich verbesserte Reififestigkeit und Reitfdehnung aufweisen, wie auch der weiter unten durchgefuhrte 
Vergleichsversuch zeigt. Schalt man von Blocken. die aus derart gefullten Agglomeraten gepreflt wurden. 
Schalfolien ab, so weisen diese eine erheblich verbesserte Gasdichtigkeit auf. Schlie/Jlich wrrd auch die 
5 Staubbildung des agglomerierten Produktes, hervorgerufen durch den uberschussigen Fullstoff. vernngert 
und Verunreinigungen von Verarbeitungsmaschinen werden vermieden. 
Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erlautert: 

Beispiel 1 

70 

Die Agglomerierung von PTFE und Fullstoff erfolgte in einem Gefafl aus Glas mit 20 cm Durchmesser, 
das mit einem dreiflQgeligen PropellerrUhrer bestOckt und mit 4500 ml Wasser von 50 ° C gefOIlt war. Als 
organische FIQssigkeit wurde Benzin mit einem Siedebereich von 80 bis 110 * C in einer Menge von 900 ml 
verwendet 

75 Als Tetrafluorethylenpolymeres wurde ein durch Suspensionspolymerisation erzeugtes 
Polytetrafluorethyien-Pulver eingesetzt. das vorher auf einen mittleren Durchmesser der Pnmarteilchen fur 
die Agglomeration von etwa 20 urn aufgemahlen worden war. Als Fullstoff wurde Koksmehl mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 20 um in einem Anteil von 25 Vol.-%. bezogen auf das Volumen des gesamten 
Feststoffs, verwendet. FGr die Agglomeration wurden 2 kg einer homogenen Mischung aus diesem PTFE 

20 und dem genannten Fullstoff eingesetzt, die durch Trockenmischung hergestellt worden war. 

Das ROhren wurde bei einer Umdrehungszahl von 1400 min" 1 begonnen und 30 min lang fortgesetzt. 
Nach der Entfernung des Benzins durch Erwarmen der flOssigen Phase wurde sodann der verbleibenden 
waflrigen Phase ein mit durchschnittlich 9,5 Einheiten an Ethylenoxid umgesetztes Nonylphenol als 
oberflachenaktives Mittel in einer Menge hinzugegeben, daJ3 sich eine Konzentration von 250 ppm ergab. 

25 Sodann wurde nach weiteren 15 min Ruhren (Umdrehungszahl 500 min -1 ) die Suspension uber em Steb 
(Maschengro/te 150 um) getrennt, wobei die agglomerierten Teilchen auf der Sieboberflache verblieben, 
wShrend das Wasser und der Uberschussige FUllstoff das Sieb passierten. Nach dem Waschen mit Wasser 
wurden die Agglomerate bei 280 *C getrocknet und in ublicher Weise nach der ASTM-Norm 1457 der 
PrUfung auf Reii3festigkeit und Reitfdehnung unterzogen. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 verzeich- 

30 net. 

Beispiel 2 

Es wurde gemafl Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde als oberflachenaktives Mittel Sulfobernsteinsaure- 
35 didecylester in einer Konzentration von 250 ppm eingesetzt. Die erhaltenen Werte fur Reiflfestigkeit und 
Reiddehnung sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiele 3 bis 7 

40 Die Agglomerierung erfolgte gemafl Beispiel 1, jedoch wurde als Fullstoff hier Kohlepulver mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 20 um in einem Anteil von 25 Vol.-%. bezogen auf das Volumen des 
gesamten Feststoffs, eingesetzt. Die Zugabe des Tensids erfolgte nach beendeter Agglomerierung. Das 
Gefa/3 wurde 15 min lang auf einer RUttelapparatur in Bewegung gehalten. Danach wurde unter weiterer 
Bewegung das Benzin durch Erwarmen entfernt und die verbleibende Suspension Uber ein Sieb getrennt. 

45 wie in Beispiel 1 angegeben. Die Art des eingesetzten Netzmittels, dessen Konzentration und die 
mechanischen Eigenschaften des aus dem agglomerierten Produkt gewonnenen PrOfkorpers stnd in Tabelle 
1 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiele A und B 

50 

Die Agglomerierung wurde gemafl Beispiel 1 durchgefuhrt. Nach Beendigung des Ruhrens und 
Abtrennung des Benzins durch Erwarmung der flOssigen Phase wurde ohne weitere Behandlung das 
agglomerierte Produkt tiber ein Sieb abgetrennt und bei 280 " C getrocknet. Im Vergleichsbeispiel A wurde 
Koksmehl wie in Beispiel 1 bis 2, im Vergleichsbeispiel B Kohlepulver wie in Beispiel 3 bis 7 eingesetzt, 
55 jeweils in einem Anteil von 25 Vol.-%, bezogen auf das Volumen des gesamten Feststoffs. Die erhaltenen 
Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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